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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl beschichtete Lithium-Mischoxid-Paitikel zur Verbesserung der Hochtemperatur-Eigenschaften 
elektrochemischer Zeilen. 

5 Der Bedarf an wiederaufiadbaren Lithium-Balterien ist hoch und wird in Zukunft noch sehr viel starker ansteigen. Die 
Griinde hierfur sind die hohe erzielbare Energiedichte und das geringe Gewichl dieser Batterien, Anwendung finden 
diese Batterien in Mobiltelefonen, tragbaren Videokameras, Laptops etc. 

Der Einsatz von metallischem Lithium als Anoden material fuhrt bekanntennafien wegen der Dentritenbildung beim 
Auflosen und Abscheiden des Lithiums zu einer ungentigenden Zyklenfestigkeit der Batterie und zu einem erheblichen 
10 Sicherheitsrisiko (intemer KurzschluB) (J. Power Sources, 54 (1995) 151). 

Die Losung dieser Probleme geschah durch Ersatz der Lithiummetall-Anode durch andere Verbindungen. die reversi- 
bel Lithiumionen interkalieren konnen. Das Funktionsprinzip der Lithiura-Ionen-Batterie beruht darauf, da8 sowohl die 
Kathoden- als auch die Anodenmaterialien Lithiumionen reversibel interkalieren konnen. D. h. beim Laden wandem die 
Lithiumionen aus der Kathode, dififundieren durch den Elektroly ten und werden in der Anode interkaliert. Beim Entladen 
15 lauft derselbe PtozeB in umgekehrter Richtung ab. Aufgrund dieser Funktionsweise werden diese Batterien auch Hok- 
king-chair" oder Lithium-Ionen-Batterien genannt. 

Die resultierende Spannung einer solchen Zelle wird bestimmt durch die Lithium-Interkalationspotentiale der Elektro- 
den. Um eine moglichst hohe Spannung zu erreichen, muB man Kathodenmaterialien. die Lithiumionen bei sehr hohen 
Potentialen und Anodenmaterialien, die Lithiumionen bei sehr niedrigen Potentialen (vs. IMLi*) interkalieren, verwen- 
20 den. Kathodenmaterialien, die diesen Anforderungen genUgen, sind LiCoQz und LiNi02, welche eine Schichtstruktur 
aufweisen, und LiMn204, welches eine kubische Raumnetzstruktur besitzt. Diese Verbindungen deinterkalieren Lithiu- 
mionen bei Potentialen um 4 V (vs Li/Li*), Bei den Anodeiiverbindungen erfullen bestimmte Kohlenstoff- Verbindungen 
wie z. B. Oraphit die Anforderung eines niedrigen Potentials und einer hohen KapazitSt. 

Anfang der neunziger Jahre brachte die Fuuia Sony eine Lithium-Ionen-Batterie auf den Markt, die aus einer Lithium- 
25 cobaltoxid- Kathode, einem nicht-waBrigem flUssigen Hektrolyten und einer Kohlenstoff- Anode besteht CProgr. Batte- 
ries Solar CeUs, 9 (1990) 20). 

FUr 4 V-Kathoden werden LiCoC)2, LiNi02 und LiMn204 diskudert und eingesetzt. Als Elektrolyt werden Mischungen 
verwendet, die neben einem Leitsalz noch aprotische Losungsmittel enthalten. Die am baufigsten verwendeten Losungs- 
mittel sind Ethylenkarbonat (EC), Propylenkarbonat (PC), Dimethylkarbonat (DMC), Diethylkarbonat (DEC) und 
30 Ethylmethylkarbonat (EMC). Obwohl eine ganze Reihe von Leitsalzen diskutiert werden. wild fast ausnahmslos LiPFg 
verwendet, Als Anode dient in der Regel Graphit. 

Bin Nachteil der state-of-art Batterien ist, daB die Hochtemperaturlagerfahigkeit und -zyklisierbarkeit schlecht ist. Die 
Griinde hierfur sind neben dem Elektrolyten die verwendeten Kathodenmaterialien, insbesondere der Lithium-Mangan- 
Spinell LiMn204. 

35 Der Lithium Mangan Spinell ist jedoch als Kathode ist fur Geratebatterien ein vielversprechendes Material. Der Vfor- 
teil gegeniiber LiNi02-und LiCo02-basierten Kathoden ist die veibesserte Sicherheit im geladenen Zustand, die Ungif- 
tigkeit und die geringeren Kosten der Rohmateri alien. 

NachteiUg bei dem Spinell sind seine geringere Kapazitat und seine ungeniigende Hochtemperaturlagerfahigkeit und 
damit verbunden schlechte Zyklenfestigkeit bei hohen Tbmperaturen. Als Grund hierfur wird die Loslichkeit des zwei- 

40 wertigen Mangan im Elektrolyten angesehen (Solid State Ionics 69 (1994) 59; J. Power Sources 66 (1997) 129; J. Elec- 
trochem. Soc. 144 (1997) 2178). Im Spinell LiMn204 liegt das Mangan in zwei Oxidationsstufen vor, namlich drei- und 
vierwertig. Der LiPFe-haltige Elektrolyt enthalt immer auch Verunreinigungen von Wasser. Dieses Wasser reagiert mit 
dem Leitsalz LiPFg unter Bildung von LiF und sauren Komponenten, z. B. HF. Diese sauren Komponenten reagieren mit 
dem dreiwertigen Mangan im Spinell unter Bildung von Mn^"*" und Mn*** (Disproportionierung: 2Mn^'*" — ► Mn^"* + Mn^). 

45 Diese Degradation findet auch schon bei Raumtemperatur statt, beschleunigt sich aber mit zunehmender Tfemperatur. 

Eine Moglichkeit, die Stabilitat des Spinells bei hohen Ibmperaturen zu erhohen, besteht darin, ihn zu dotieren. Bei- 
spielsweise kann man ein en Teil der Manganionen durch andere, beispielsweise dreiwertige, Metallkationen ersetzen. 
Antonini et al. berichten, daB Spinelle, die mit Gallium und Chrom dotiert sind (beispielsweise 
Lii.o2Gao.o25Cro.o25Mni 95O4) bei 55°C eine befriedigende Lager- und Zyklenstabilitat zeigen (J. Electrochem. Soc, 145 

50 (1998) 2726). 

Einen ahnlichen Weg beschreiten die Forscher von Bellcore Inc. Sie ersetzen einen Tfeil des Mangans durch Alumi- 
nium und zusatzlich einen Teil der Sauerstofifionen durch Huoridionen ((Lii+xAlyMn2.x.y)04.zF3s). Auch diese Dolierung 
fuhrt zu einer Verbesserung der Zyklenstabilitat bei 55**C (WO 98/56057). 

Ein anderer LSsungsansatz besteht darin, die Oberflache des Kathodenmaterials zu modifizieren. In US 5695887 wer- 
55 den Spinellkathoden vorgeschlagen, die eine reduzierte Oberflache aufweisen und deren katalytische Zentren dun|^ Be- 
handlung mit Chelatbildnem, z, B. Acetylaceton, abgesattigt werden. Solche Kathodenmaterialien zeigen deutlich redu- 
zierte Selbsteniladung und verbesserte Lagerfahigkeit bei 55**C. Die Zyklenfestigkeit bei 55°C wird nur leicht verbessert 
(SoUd State Ionics 104 (1997) 13). 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Kathodenpartikel mit einer Schicht zu iiberzieben, beispielsweise einem 
60 Lithiumborat-Glas (SoUd State Ionics 104 (1997) 13). HierfUr wird ein Spinell in eine methanolische LOsung von 
H3BO3. LiB02 • 8H2O und LiOH • H2O gegeben und bei 50-80**C geruhrt, bis das Ldsungsmittel voUstandig verdampft 
ist. AnschlieBend wird das Pulver auf 600-800*C erhitzi, um die Umsetzung in das Borat zu gewUhrleisten. Die Lager- 
fahigkeit bei hohen Temperaturen wird dadurch verbessert. Eine verbesserte Zyklenfestigkeit wurde jedoch nicht gefun- 
den. 

65 In WO 98/02930 werden undotierte Spinelle mit Alkalimetallhydroxid-Losungen behandelt. AnschlieBend wird der 
behandelte Spinell in einer CO2 Atmosphare erhitzt. um aus den anhaftenden Hydroxiden die entsprechenden Karbonate 
zu machen. Die so modifizierten Spinelle zeigen verbesserte Hochtemperaturlagerfahigkeit als auch verbesserte Zyklen- 
festigkeit bei hohen Temperaturen. 
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Die Beschichtung von Elektroden zur Verbesserung von verschiedenen Eigenschaften von Lithium lonen Batterien ist 
schon oflers beschrieben worden. 

Beispielsweise wird die Kathode und/oder Anode in der Weise beschichtet, dafi auf den Stromableiter das Aktivmate- 
rial zusammen mil Binder und einem leitfahigen Material aufpastiert wird. 

Anschliefiend wird eine Paste, bestehend aus dem Beschichtungsmaterial, Binder und/oder Losungsmittel auf die 5 
Elektrode aufgebracht. Als Beschichtungsmateri alien werden anoiganische und oder oiganische Materi alien, die leitfa- 
hig sein konnen, benannt, z. B. AI2O3. I^ickel, Graphite, LiF. PVDF etc. Lithium-Ionen-Batterien, die solcherart be- 
schichtete Elektroden enthalten, zeigen hohe Spannungen und Kapazitaten sowie eine verbesserte SMcherheitscharakteri- 
stik (EP 836238). 

Ganz ahnlich wird auch in US 5869208 vorgegangen, Auch hier wird erst die Elektrodenpaste (Kathodenmaterial: Li- 10 
thium Mangan Spinell) hergestellt und auf den Stromableiter aufgebracht. Dann wird die Schutzschicht, bestehend aus 
einem Metalloxid und Binder, auf die Eleku-ode aufpastiert. Verwendete Metalloxide sind beispielsweise Aluminium- 
oxid, Titanoxid und Zirkonoxid. 

In JP 08236114 wird ebenfalls erst die Elektrode hergestellt, vorzugs weise LiNio^ • C00.5O2 als AktivmateriaU und 
dann eine Oxidschicht durch Sputtem, Vakuum Verdampfung oder CVD aufgebracht. ' 15 

In XP 09147916 wird eine Schutzschicht, bestehend aus festen Oxidpartikeln, beispielsweise MgO, CaO, SrO, ZrQz. 
AI2O3 Si02, und einem Polymer, auf die Seite des Suromableiters aufgebracht, die die Elektrode enthalt. Dadurch werden 
hohe Spannungen und eine hohe Zyklenfestigkeit erreicht. 

Ein anderer Weg wird in JP 09165984 beschritten. Als Kathodenmaterial dient der Lithium Mangan Spinell, der mit 
Boroxid beschichtet wird. Diese Beschichtung wird wahrend der Spinell-Synthese erzeugt Hierzu werden eine Lithium-, 20 
Mangan- und Borverbindung in einer oxidierenden Atmosphare calciniert. Die so erhaltenen Boroxid-beschichteten Spi- 
nelle zeigen keine Manganauflosung bei hohen Spannungen. 

Es wird aber nicht nur mit oxidischen Materialien beschichtet, sondem auch mit Polymeren wie in JP 07296847 zur 
Verbesserung der Sicherheitscharakteristik beschrieben. In JP 08250120 erfolgt die Beschichtung mit Sulfiden, Seleni- 
den und Telluriden zur Verbesserung der Zyklen-Performance und in JP 08264183 mit Huoriden zur Verbesserung der 25 
Zyklenlebensdauer. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Elektrodenmaterialien zur Verfiigung zu stellen, die die Nachteile des 
Standes der Technik nicht besitzen und bei hohen Temperaturen, insbesondere bei Temperaturen oberhalb der Raumtem- 
peratur, verbesserte Lagerfahigkeit und Zyklenfestigkeit aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch Lithiiim-Mischoxid Partikel, welche mit einem oder mehreren Me- 30 
talLoxiden beschichtet sind. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Beschichtung der Lithium-Mischoxid-Partikel und die Anwen- 
dung in elektrochemischen Zellen, Batterien und sekundaren Lithiumbatterien. 

Die vorliegende Erfindung betrifift undotierte und dotierte Mischoxide als Kathodenmateri alien ausgewahlt aus der 
Gruppe Li(MnMe^204, Li(CoMe2)02, Li(Nii.x-yCoxMey)02, wobei Me mindestens ein Metallkation aus den Gruppen 35 
Ha, ma, IVa, lib, mb, IVb, VIb. Vllb, Vm des Periodensystems bedeutet. Besonders geeignete Metallkationen sind 
Kupfer, Silber, Nickel, Magnesium, Zink, Aluminium, Eisen, Cobalt, Chrom, Titan und Zirkon, fur die Spinell- Verb in- 
dungen auch Lithium. Ebenso betriflfl die vorliegende Erfindung andere lithium-Interkalations und Insertions- Verb in- 
dungen die fur 4V-Kathoden geeignet sind mit verbesserten Hochtemperatureigenschaflen, insbesondere bei Temperatu- 
ren oberhalb der Raumtemperatur, deren Herstellung und Verwendung, insbesondere als Kathodenmaterial in elektro- 40 
chemischen Zellen. 

In der vorliegenden Erfindung werden die Lithium-Mischoxid-Partikel, um eine verbesserte Lagerfahigkeit und Zykli- 
sierbarkeit bei hohen Temperaturen (oberhalb der Raumtemperatur) zu erhalten, mit Metalloxiden beschichtet 

Als Beschichtungsmaterialien sind verschiedene Metalloxide, insbesondere Oxide bzw. Mischoxide von Zr, Al, Zn, Y, 
Ce, Sn, Ca, Si, Sr, Mg und T\ sowie deren Mischungen, beispielsweise ZnO, CaO, SrO, SiQz, CaTiOa, MgAl204, Zr02, 45 
A.I2O3, CeaOg, Y2O3, Sn02, TiOa und MgO, geeignet. 

Es wurde gefunden, daB durch die Beschichtung mit den besagten Metalloxiden die unerwiinschten Reaktionen des 
Elektrolyten mit den Elektrodenmaterialien stark gehemmt werden konnen. 

tJberraschend wurde gefunden, dafi es durch die Beschichtung der Lithium-Mischoxid-Partikel zur deutlichen \ferbes- 
serung der HochtemperaturzyklenstabilitSt der daraus gefertigten Kathoden kommt. Dies fQhrt fast zur Halbierung des 50 
K^azitatsveriustes pro Zyklus des beschichteten Kathoden materials gegenuber unbeschichteten Kathodenmaterialien. 

Zusatzlich konnte eine verbesserte Lagerfahigkeit oberhalb der Raumtemperatur gefunden werden. Mit Metalloxiden 
beschichtete Spinelle weisen eine deutlich reduzierte Manganauflosung auf. 

Desweiteren wurde gefunden, daB die Beschichtung der einzelnen Partikel gegenOber der Beschichtung der Elektro- 
denbander einige Vorteile hat. Bei Beschadigung des Elektrodenmaterials kann bei den beschichteten Bandem der|EIek- 55 
trolyt einen groBen Tfeil des aktiven Materials angreifen, wahrend bei der Beschichtung der einzelnen Partikel diese un- 
erwiinschten Reaktionen stark lokalisiert bleiben. 

Mit dem Beschichtungsverfahren werden Schichtdicken zwischen 0,03 \iin und 5 pm erzielt. Bevorzugte Schichtdik- 
ken sind zwischen 0,05 pm und 3 fim. Die Lithium-Mischoxid Partikel konnen ein- oder mehrfach beschichtet werden. 

Die beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikel konnen mit den ublichen TVager- und Hilfsstoffen zu 4V-Kathoden fur 60 
Lithium-Ionen-Batterien verarbeitet werden. 

Zudem wird die Beschichtung bei dem Zulieferer durchgefuhrt, so daB der BatteriehersteUer, die fur das Beschichten 
notwendigen, Verfahrensanderungen nicht vornehmen muB. 

Aufgrund der Beschichtung der Materialien ist auch die Verbesserung der Sichertieitsaspekte zu erwarten. 

Durch die Beschichtung des Kathodenmaterials mit anorganischen Materialien, werden die unerwiinschten Reaktio- 65 
nen des Elektrodenmaterials mit dem Elektrolyten stark gehemmt, und damit eine Verbesserung der Lagerfahigkeit und 
Zyklenfestigkeit bei hoheren Temperaturen erreicht. 

Nachfolgend wird ein allgemetnes Beispiel der Erfindung erlautert 
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Verfahren zur Beschichtung von Kathodenmaterialien 

4V-Kathodeninaterialien, insbesondere Materialien mit Schichtstruktur (z.B. Li(CoM002 oder Li(Nix.x.yCox. 
Mey)02) und Spinelle (z. B. Li(MriMez)204), werden in polaren oiganischen Losungsmittein, wie z. B. Alkohole, Alde- 
5 hyde, Halogenide oder Ketone, Spinelle auch in Wasser, suspendiert und in ein ReaktionsgefaB gegeben. Die Materialien 
konnen auch in unpolaren organischen LosungsmiUeln, wie z. B, Cycloalkanen oder Aromaten, suspendiert werden. Das 
ReaktionsgefaB ist beheizbar und mit einem Riihrer ausgestattet. Die Reaktionslosung wird auf Tbmperaturen zwischen 
10 und lOO^C, in Abhangigkeit vom Siedepunkt des Losungsmittels, erwarmt. 

Als Beschichtungsldsung sind ISsliche Metallsalze, ausgewahlt aus der Gruppe der Zirkonium-, Aluminium-, Zink-, 
10 Yttrium-, Cer-, Zinn-, Calcium-, Silicium-, Strontium-, Titan- und Magnesiumsalze und deren Mischungen, die in orga- 
nischen Losungsniitteln, bzw. Wasser loslich sind, geeignet. Als Hydrolyseldsung sind, entsprechend des verwendeten 
Losungsmittels der Beschichtungslosung, Sauren, Basen oder Wasser geeignet. 

Die Beschichtungsldsung und die Hydrolyselosung werden langsam zudosiert. Die Dosiermengen und Geschwindig- 
keitra sind abhangig von den gewiinschten Schichtdicken und den eingesetzten Metallsalzen. Um zu gewahrleisten, daS 
15 die Hydrolysereaktion quantitativ ablauft, wird die HydrolyselSsung im ttberschuB zugegeben. 

Nach dem Ende der Reaktion wird die L5sung abtiltriert und das erhaltene Pulver getrocknet. Um eine vollstandige 
Umsetzung in das Metalloxid sicherzustellen, muB das getrocknete Pulver noch calciniert werden. Das Pulver wird auf 
400*^0 bis 1000*'C, vorzugsweise auf 700 bis 850''C, erhitzt und 10 min bis 5 Stunden, vorzugsweise 20 bis 60 min. bei 
dieser Temperatur gehalten. 

20 Die Beschichtung der Partikel kann ein- oder mehrfach durchgefiihrt werden, Dabei kann. falls gewUnscht, die erste 
Beschichtung mit einem Metalloxid und die nachsten Beschichtungen mit den Oxiden anderer Metalle erfolgen. 
Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher erlautem, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Beispiele 

25 

Beispiel 1 

Verfahren zur Beschichtung von Kathodenmaterialien mit Zr02 

30 100 g Lithium-Mangan-Spinell, SP30 Selectipui® der Firma Merck, und 500 ml Ethanol, welches als Losungsmittel 
dient, werden in einen 2 Literkolben gegeben. Dieser Kolben taucht in ein Wasserbad ein und ist mit einem Ruhrwerk- 
zeug versehen. Das Wasserbad wird auf 40°C erhitzt. 

Als Beschichtungslosung dient Tfetrapropylorthozirkonat (26,58 g). welches in Ethanol (521, 8 ml) gelost wird. Als 
HydrolyselSsung dient WassCT (14,66 g). Beide Losungen werden langsam zudosiert. Die Zirkonpropylatzugabe ist nach 

35 ca. 6,5 Stunden beendet. Um zu gewahrleisten, daB die Hydrolysereaktion auch quantitativ ablauft, wird zur Nachhydro- 
lyse noch weitere 16,2 Stunden Wasser (36,4 g) zugegeben. 

Nach Ende der Reaktion wird die ethanolische Losung abfiltriert und das erhaltene Pulver bei ca. 100°C getrocknet 
Um eine vollstandige Umsetzung in das Zr02 sicherzustellen, muB das getrocknete Pulver noch calciniert werden. Daher 
wird nach der lYocknung das Pulver auf 800°C erhitzt und 30 min bei dieser Tfcmperatur gehalten. 

40 

Beispiel 2 
Lagertest bei erhohten Tfemperaturen 

45 Es werden kommerziell erhaltliche Spinel 1-Kathodenpulver, SP30 und SP35 Selectipui* von Merck, eingesetzt. Die 
Proben, SP30, unbehandelt und mit Zr02-beschichteter SP30, werden jeweils in eine 1 -Liter- Aluminiumflasche gegeben 
(ca. 3 g Probe) und mit 30 ml Elektrolyt versetzt (LP600 Selectipui® von Merck, EC : DEC : PC 2 : 1 : 3 IM LiPFe). An- 
schlieBend werden die Aluminiumflaschen gasdicht verschlossen. Diese \ferbereitungen werden aUe in einer mit Argon 
gespiilten Glove-Box durchgefuhrt. Die so vorbereiteten Flaschen werden dann aus der Glove-Box ausgeschleust und in 

50 einem TVockenschrank bei 80'*C 6 bzw. 13 Tage gelagert. Nach Beendigung des Lagertests werden die auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlten Aluminiumflaschen wieder in die Glove-Box eingeschleust und dort geoffnet. Der Elektrolyt wird ab- 
filtriert und die im Elektrolyt geloste Manganmenge wird mittels ICP-OES quantitativ bestimmt. 

In Tabelle 1 sind die Analysenergebnisse der unbeschichteten und beschichteten Lithium-Mangan-Spinelle gegen- 
ubergestellt. 
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meUe 1 
Ergebnisse der Manganbestimmung 





SP30 unbeschichtet 


SP30 beschichtet 
mit Zr02 


Raumtemperatur. 15 
Tage 


Sppm 


Sppm 


80X, 6 Tage 


220ppm 


lOOppm 


SOX. 13 Tage 


460ppm 


140ppm 



20 

Die Manganauflosung bei den nicht beschichteten Spinellen ist sehr stark und nimmt mit zunehmender 2^it welter zu. 
Bei den beschichteten Spinellen dagegen ist die Manganaufl5sung deutlich reduziert sowohl in absoluten Zahlen als auch 
als Funktion der Lagerzeit. Die deutliche Verbesserung der Hochtemperaturlagerfahigkeit auf Gnind der Metalloxidbe- 
schichtung fur diese Kathode nmaterialien ist klar nachweisbar. 

25 

Beispiel 3 
Zyklisieren bei hohen Temperaturen 

Das nach Beispiel 1 hergestellte, beschichtete Kathodenpulver, und als Vergleich ein unbeschichtetes Material SP30 30 
Selectipur® von Merck, werden bei 60®C zyklisiert. 

Zur Elektrodenherstellung wird das Kathodenpulver mit 15% LeitruB und 5% PVDF (Bindermaterial) gut vermischt. 
Die so hergestellte Paste wird auf ein Aluminiumnetz, welches als Stromablciter dient, aufgetragen und uber Nacht bei 
175**C unter Argonatmosphare und vermindertem Druck getrocknet. Die getrocknete Elektrode wird in der mit Argon 
gespulten Glove-Box eingeschleust und die MeBzelle eingebaut. Als Gegen- und Referenzelektrode dient Lilhiummetall. 35 
Als Elektrolyt wird LP 50 Selectipur® von Merck verwendet (IM LiPFe in EC : EMC 50 : 50 Gew.-%). Die MeBzelle 
mit den Elektroden und dem Elektrolyt wird in einen Stahlbehalter gestellt, der gasdicht verschlossen wird. Die so her- 
gestellte Zelle wird aus der Glove-Box ausgeschleust und in einen Klimaschrank gestellt, der auf 60°C eingestellt wdrd. 
Nach AnschluB der MeBzelle an einen Potentiostaten/Galvanostaten wird die Elektrode gezykelt (Laden: 5 Stunden, Ent- 
laden: 5 Stunden). 40 

Das Ergebnis ist, daB die Zyklenstabilitat des unbeschichteten Spinells geringer als die des beschichteten ist. 

In den ersten 5 Zyklen laufen irreversible Reaktionen wie zum Beispiel Filmbildung auf Kathode und Anode ab, so 
daB sie fiir die Berechnung nicht herangezogen werden. Der Kapazitatsverlusl pro Zyklus des unbeschichteten Spinells 
ist dann 0,78 mAh/g, wahrend der ZrOz-beschichtete Spinell nur 0,45 mAh/g pro Zyklus verliert. Dies ist fast eine Hal- 
bierung des Kapazitatsverlustes pro Zyklus. Dies zeigt, daB die Hochtemperaturzyklenstabilitat der Kathodenpulver 45 
dutch Beschichtung mit Oxiden deutlich verbessert ist, 

Patentanspriiche 

1. Lithium-Mischoxid-Partikel, dadurch gekennzelchnet, daB diese mit einem oder mehr^en Metalloxiden be- 50 
schichtet sind. 

2. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Ansprucb 1, dadurch gekennzelchnet, daB die Partikel aus der Gruppe 
Li(MnMe2)204, Li(CoMe2)02, LiG^ii.x-yCoxMez)02 und andere Lithium-Interkalations und Insertions- Verbindun- 
gen ausgewahlt sind. 

3. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloxide aus der 55 
Gruppe ZnO, CaO, SrO, SiOz, CaTi03, MgAl204, ZtOi, AI2O3, CejOa, Y2O3, SnOz, TiOz und MgO ausgewShlt 
sind. 

4. Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicken 
der Metalloxide 0,05-3 pm betragen. 

5. Kathoden, im wesentlichen Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Ansprtiche 1 bis 4 und Ubliche TVager- 60 
und Hilfsstoffe enthaltend. 

6. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Parti- 
keln, dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Lbsungsmittel suspendiert werden, die Sus- 
pension mit einer Ldsung einer hydrolysierbaren Metallverbindung und einer HydrolyselOsung versetzt und danach 

die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. 65 

7. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Parti- 
keln gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloxide aus der Gruppe ZnO, CaO, SrO, Si02, Ca- 
T103, MgAl204, Zt02, AI2O3, Ce203, Y2O3, Sn02, TiOz und MgO ausgewahlt sind. 
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8. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Parti- 
keln gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrolyselosung Sauren, Basen oder ^^ser sind. 

9. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln nach einem der Ansprtiche 1 bis 4 zur Herstellung 
von Kathoden mit verbesserter Lagerf^igkeit und Zyklenfestigkeit bei Tfemperaturen oberhalb der Raumtempera- 
tur. 

10. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 4 zur Herstel- 
lung von 4V-Kathoden. 

11. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 4 in Elektroden 
fUr elektrochemische Zellen, Batterien und sekundare Lithiumbatterien. 



